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Abstract of EP0862996 

Composite material based on silicone elastomer which can be vulcanised when hot, used particularly for 
manufacture of tubular parts such as hoses, comprises at least one primary layer of said silicone 
elastomer, a secondary layer of a different elastomer, and an intermediate layer. Primary layer contains at 
least one 70-90pts.wt. portion of vulcanisable silicone elastomer, and one 10-30pts.wt portion of 
elastomer of EPDM or EPM type modified by grafting; intermediate layer consists partly of EPDM or EPM 
modified by grafting, with silicone content of the order of 10-30wt.%, and partly of 10-50pts.wt. silicone 
elastomer; and secondary layer consists of elastomer which has complementary properties to that used in 
primary layer. Also claimed is hose made from said material. 
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(57) Materiau composite a base d'un 6lastomere de 
silicone vulcanisable a chaud, en particulier pour la fa- 
brication d'elements tubulaires tels que des durites, du 
type comprenant au moins une premiere couche d'un 
elastomere de silicone vulcanisable a chaud, une cou- 
che d'un eMastomere de nature difftrente, et une couche 
intermedial re interposee entre les premiere et seconde 
couches, caracteYise en ce que : 

la premiere couche contient au moins une propor- 
tion de 70 a 90 parties en poids d'un elastomere de 
silicone vulcanisable a chaud, et une proportion de 
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10 a 30 parties en poids d'un elastomere du type 
EPDM ou EPM modifie par greffage a haut taux de 
silicone de I'ordre de 1 0 a 30% en poids de silicone, 
la couche intermediate est constitute a partir d'un 
elastomere du type EPDM ou EPM modifie par gref- 
fage a haut taux de silicone de I'ordre de 10 a 30% 
en poids de silicone, et 

la seconde couche est constitute a partir d'un elas- 
tomere. 

L'invention s'applique notamment a la fabrication 
des durites. 



Materiau composite a base d'un elastomere de silicone vulcanisable a chaud pour fabriquer 
notamment des tuyaux ou durites 
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Description 

La ptesente invention concerne un materiau com- 
posite a base d'un elastomers de silicone vulcanisable 
a chaud pour fabriquer des tuyaux et plus particuliere- 5 
ment des durites. 

La bonne tenue d'un elastomere de silicone aux 
temperatures elevees fait que ce materiau est utilise 
dans de nombreuses applications, en particulier dans 
le domaine automobile pour fabriquer des elements tu- 10 
bulaires tels que des tuyaux, raccords ou durites qui 
sont situes dans I'environnement chaud d'un moteur. 
Ces elements tubulaires sont notamment utilises dans 
des circuits de ref roidissement, dans des circuits d'huile 
et/ou des circuits d'air chaud pour des turbocompres- is 
seurs. Or, de tels circuits qui vehiculent des fluides doi- 
vent pouvoir fonctionner durablement et sans subir de 
deterioration dans un environnement dont la tempera- 
ture peut depasser 200° C dans des conditions norma- 
les. 20 

Cependant, comme ce materiau est d'un cout rela- 
tivement eiev6, on a cherche a I'associer a un autre 
elastomere ayant des proprtetes complements res pour 
obtenir un materiau composite performant mais d'un 
coQt r6duit. En pratique, il n'est pas indispensable d'uti- 25 
liser un elastomere de silicone dans toutes les couches 
d'un tuyau composite, notamment au niveau de la cou- 
che interne du tuyau. En ettet, cette couche interne qui 
est au contact du fluide a vehiculer est gendralement 
portee a une temperature plus basse que celle des 30 
autres couches grace aux echanges thermiques avec 
le fluide. 

Aussi envisage-t-on depuis longtemps de realiser 
des tuyaux ou durites composites souples en associant 
a au moins une couche en elastomere de silicone vul- 35 
canisable a chaud difterentes couches ayant chacune 
des proprietes propres, et en vulcanisant sous pression 
Pensemble pour obtenir un tuyau souple dont les diffe- 
rentes couches seraient parfaitement adhetees entre 
elles d'une part, et ou chaque couche conserverait ses 40 
propri6tes physiques et chimiques intrinseques sans 
I'apparition d'aucune degradation liee a son contact 
avec une couche de nature difterente d'autre part. 

Or, dans la pratique, I'association d'une couche d'un 
elastomere de silicone vulcanisable a chaud et d'une 45 
couche d'un elastomere de nature difterente n'est pas 
sans poser des problemes qui sont notamment 6voqu6s 
dans le Brevet FR-2 597 028 au nom de la Demande- 
resse. En effet, lors de la vulcanisation, il se produit des 
ph6nomenes de diffusion de certains composes chimi- so 
ques d'une couche a I'autre, ce qui conduit a la deterio- 
ration des proprietes prop res a chacune des couches 
du composite, a un mauvais 6tat de reticulation et a un 
manque de liaison entre les differentes couches du 
composite rendant impossible la realisation de durites 55 
ou tuyaux ayant les performances souhaitees. 

Pour pallier ces Inconvenients, il est connu d'inter- 
caler entre les deux couches d'elastomere de nature dif- 



terente, un melange adhesif ou une couche de liaison 
pour eviter ainsi le contact direct entre les deux eiasto- 
meres. 

Une couche intermediaire formee par un melange 
adhesif est notamment decrite dans le Brevet FR-1 489 
261 , ce melange etant constitue d'un Elastomere de si- 
licone vulcanisable a temperature ambiante et d'un iso- 
cyanate organique. L'adherence entre les deux couches 
d'elastomere est done obtenue par vulcanisation du me- 
lange aux temperature et pression ambiantes. 

Une couche intermediaire de liaison est d6crite 
dans le Brevet FR-2 597 028 precite, cette couche etant 
constitute d'un elastomere vulcanisable a chaud, en 
particulier un copolymers greffe EPDM-silicone. A titre 
d'exemple, I'EPDM est modifie par greffage de 20 a 30% 
d'un polysiloxane. Cette couche est interposee entre un 
elastomere de silicone vulcanisable a chaud et un autre 
elastomere de nature difterente presentant des proprie- 
tes complementaires par rapport a celles de reiastome- 
re de silicone, cet autre elastomere pouvant etre choisi 
dans le groupe comprenant I'EPDM (Ethylene Propyle- 
ne Diene Monomere), I'EPM (Ethylene Propylene Mo- 
nomere), le caoutchouc nitrile, les fluoroeiastomeres, 
les polyethyienes chlorosulfones ou chlor6s, les caout- 
choucs acryliques et les caoutchoucs d'epichlorhydrine, 
un copolymere de styrene et de butadiene 

En outre, on connait du Brevet EP-0 484 245, un 
materiau composite comprenant au moins deux cou- 
ches d'elastomere, une couche ayant une composition 
comprenant entre 40 et 80% en poids de caoutchouc au 
silicone auquel on ajoute entre 5 et 60% en poids de 
silice, alors que I'autre couche a une composition com- 
prenant entre 50 et 100% en poids de caoutchouc de 
type ethylene propylene copolymere et/ou terpolymere 
auquel on ajoute entre 5 et 60% en poids de silice. Selon 
ce Brevet, les deux couches d'elastomere sont suppo- 
sees adherer Tune a i'autre sans qu'il soit necessaire de 
pr6voir un melange adhesif ou une couche de liaison 
intermediaire. 

D'une maniere gen6rale, les constructeurs automo- 
biles demandent maintenant des tuyaux et durites qui 
puissent atteindre un haut niveau de cohesion entre les 
differentes couches du materiau composite. 

Or, I'exp6rience montre qu'au travers des proc6d6s 
de fabrication couramment utilises pour la fabrication de 
tels produits, notamment Pop6ration comprenant I'extru- 
sion ou i'enroulement des couches I'une sur I'autre sui- 
vie d'une operation de formage par entringlage sur un 
mandrin metalljque et de vulcanisation sous pression de 
vapour, les niveaux de cohesion entre les differentes 
couches sont de loin insuffisants pour la fabrication de 
durites a g6ometrie complexe ou de tuyaux droits sans 
rencontrerde multiples d6fauts de decollement et/ou de 
cloquage entre les couches. 

Le but de I'invention est done de reprendre les pre- 
cipes etablis dans le Brevet FR-2 597 028 pour la fabri- 
cation de tuyaux ou durites multiformes en arrteliorant 
consid6rablement le niveau de cohesion entre les cou- 



3 



EP 0 862 996 A1 



4 



ches, afin de supprimer complement les defauts tels 
que ceux rencontres jusqu'a maintenant. 

A cet effet, I'invention propose un materiau compo- 
site a base d'un elastomere de silicone vulcanisable a 
chaud, en particulier pour la fabrication d'elements tu- 
bulaires tels que des durites, du type comprenant au 
moins une premiere couche d'un elastomere de silicone 
vulcanisable a chaud, une seconde couche d'un elasto- 
mere de nature differente, et une couche intermediate 
de liaison interposed entre les deux couches d'elasto- 
mere, caracterise en ce que: 

la premiere couche contient au moins une propor- 
tion de 70 a 90 parties en poids d'un elastomere de 
silicone vulcanisable a chaud, et une proportion de 
10 a 30 parties en poids d'un elastomere du type 
EPDM ou EPM modifie par greffage a haut taux de 
silicone de I'ordre de 1 0 a 30% en poids de silicone, 
la couche intermediaire est constitute a partir d'un 
elastomere du type EPDM ou EPM modifie par gref- 
fage a haut taux de silicone de I'ordre de 10 a 30% 
en poids de silicone, et 

la seconde couche est constitute a partir d'un elas- 
tomere ayant des proprietes compiementaires de 
celles de I'glastomere de silicone. 

Lorsqu'on fabrique un tuyau ou une durite a partir 
de ce materiau composite, la premiere couche precitte 
qui est a base d'elastomere de silicone vulcanisable a 
chaud forme g6n6ralement le rev§tement exterieur du 
tuyau ou de la durite, qui est mis directement au contact 
d'un environnement chaud pouvant etre compris entre 
1 80 et 250°C lorsque I'environnement est celui d'un mo- 
teur par exemple. 

La premiere couche du materiau composite con- 
tient 6galement un agent de vulcanisation du type pe- 
roxyde organ ique dans une proportion de I'ordre de 1 a 
5 parties en poids, et une base colorante a base de si- 
licone dans une proportion de I'ordre de 2 a 5 parties en 
poids. 

Avec un materiau composite ayant une telle com- 
position, la couche d'elastomere de silicone conserve 
ses proprietes fonctionnelles essentielles qui sont no- 
tamment la tenue a haute temperature et le gonflement 
dans les huiles et solvants d'hydrocarbures, ainsi que 
la possibility d'etre teintee selon des couleurs tres spe- 
cif iques qui sont notamment exig6es par les construe- 
teurs automobiles. En effet, ces derniers imposent g6- 
neralement une teinte precise par circuit utilisant des 
tuyaux ou durites, dont cette couche d'elastomere forme 
le revetement exterieur. L'aspect teinte du tuyau ou de 
la durite est obtenu en ajoutant dans I'dlastomere de si- 
licone, qui est translucide, des charges ou plastifiants 
de natures diverses tels que le kaolin, la silice, la craie 
ou une forte quantite d'un elastomere non translucide. 

La composition de la couche d'elastomere de sili- 
cone selon I'invention possede ainsi des proprietes spe- 
cifiques qui sont globalement equivalentes a celles d'un 



elastomere de silicone vulcanisable, et cette composi- 
tion presente un aspect globalement identique tout en 
creant une affinite amtlioree avec la couche interme- 
diate. 

5 Pour augmenter notablement le pouvoir d'adhesion 
de la couche intermediate sur la couche d'elastomere 
de silicone, on ajoute a Ttlastomere d'EPDM greffe si- 
licone de la couche intermediaire : 

10 - un elastomere de silicone pur dans une proportion 
de I'ordre de 5 a 30 parties en poids et a basse vis- 
cosite, 

un promoteur d'adhesion de type silane dans une 
proportion de I'ordre de 1 a 5 parties en poids, 

is - un agent de vulcanisation de type peroxyde orga- 
nique semblable a celui utilise pour la couche 
d'elastomere de silicone, mais a une dose plus 6le- 
v6e dans une proportion de I'ordre de 5 a 10 parties 
en poids pour assurer un maximum de sites d'ac- 

20 crochage chimique propices a l'adh6sion, et 

une charge claire de type silice a faible granulome- 
re dans une proportion de I'ordre de 1 0 a 50 parties 
en poids, car cette couche intermediaire peut etre 
colorte diff6remment de la couche externe. 

25 

Lorsque Ton fabrique un tuyau ou une durite, la cou- 
che intermediaire est de preference noyee dans la cou- 
che d'elastomere de silicone qui forme le revetement 
exterieur du tuyau ou de la durite. De ce fait, cette cou- 

30 che intermediaire est moins expos6e a la temperature 
du milieu environnant, et le materiau de base tel qu'un 
EPDM ou EMP greffe silicone qui constitue cette cou- 
che, est bien adapte dans ce cas. 

D'une maniere generale, la couche intermediaire du 

35 materiau composite a au moins une epaisseur egale a 
0,2 mm. 

L'6lastomere entrant dans la composition de la se- 
conde couche peut etre par exemple : 

40 - un elastomere choisi dans la famille des ethylenes 
propylenes copolymeres ou terpolymeres, ou 
un elastomere choisi dans la famille des EPDM ou 
EPM. 

45 Une telle couche va adherer tout naturellement a la 
couche intermediaire, et cette adherisation sera 
d'autant meilleure avec une vulcanisation faite a partir 
d'un peroxyde organique. 

En variante, on peut 6galement constituer la secon- 

50 de couche a partir d'un copolymere de styrene et de bu- 
tadiene (SBR) qui a la propri6t6 d'etre auto-adherisant. 

En outre, on peut meme envisager de realiser cette 
seconde couche a partir d'un elastomere de toute nature 
comme par exemple le polychloropr6ne, les caout- 

ss choucs nitriles, les caoutchoucs hydrog6n6s, les 6las- 
tom6res fluor6s et les eiastomeres acryliques, e'est-a- 
dire que I'on peut utiliser tout elastomere vulcanisable 
ayant des proprietes compl6mentaires de celles d'un 
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couche d'un tlastomtre de silicone vulcanisable a 
chaud, une couche d'un tlastomere de nature dif- 
ftrente, et une couche intermtdiaire interposte en- 
tre les premiere et seconde couches, caracttrist en 
5 ce que : 

la premiere couche contient au moins une pro- 
portion de 70 a 90 parties en poids d'un tlas- 
tomtre de silicone vulcanisable a chaud, et une 

io proportion de 10 a 30 parties en poids d'un 

tlastomtre du type EPDM ou EPM modifie par 
greffage a haut taux de silicone de Pordre de 1 0 
a 30% en poids de silicone, 
la couche intermtdiaire est constitute a partir 

is d'un tlastomtre du type EPDM ou EPM modifie 

par greffage a haut taux de silicone de I'ordre 
de 10 a 30% en poids de silicone, et contient 
tgalement une proportion d'tlastomere de sili- 
cone pur de I'ordre de 10 a 50 parties en poids, 

20 et 

la seconde couche est constitute a partir d'un 
elastomere ayant des proprittts compltmen- 
taires de celles de I'tlastomtre de silicone 
constituant la premiere couche. 

25 

2. Mattriau composite selon la revendication 1 , carac- 
ttrist en ce que la couche intermtdiaire contient 
tgalement un agent de vulcanisation du type pe- 
roxyde organique a dose relativement tlevte de 

30 I'ordre de 5 a 10 parties en poids. 

3. Materiau composite selon la revendication 1 ou 2, 
caracttrist en ce que la couche intermtdiaire con- 
tient en plus une charge claire du type silice a fine 

35 granulomere dans une proportion de I'ordre de 1 0 
a 50 parties en poids. 



Elastomere de silicone. 

Dans le cas d'un tuyau ou d'une durite, cette secon- 
de couche forme gtntralement la couche interne qui est 
mise directement au contact du fluide a vehiculer. 

Selon un exemple de realisation particulier, le ma- 
ttriau composite comprend : 

une couche d'un melange constitut de 70 parties 
en poids d'elastomere de silicone vulcanisable a 
chaud, 30 parties en poids d'tlastomtre a haut taux 
de greffage en silicone, 2 parties en poids de pe- 
roxyde de dicunyle et 4 parties en poids de base 
colorante de silicone, 

une couche intermtdiaire constitute de 90 parties 
en poids d'un elastomere EPDM a haut taux de gref- 
fage en silicone, 10 parties en poids de silice a fine 
granulomere de I'ordre de 270-300 m 2 /gr en sur- 
face specifique BET, 10 parties en poids d'un elas- 
tomere de silicone vulcanisable a chaud, 8 parties 
en poids de peroxyde de dicunyle, 2 parties en 
poids de base colorante de silicone, 1 partie en 
poids de promoteur d'adhtrence de type silane, et 
une armature textile qui peut ttre rtaliste sous la 
forme d'un tricot continu en fils d'aramide, de poly- 
ester ou de rayonne, et 

une seconde couche rtaliste a partir d'un mattriau 
EPDM vulcanisable par des peroxydes organiques. 

Avec ce type de mattriau composite, on peut fabri- 
quer un tube ou une durite dont la couche interne en 
contact avec le fluide a vthiculer est constitute par la 
seconde couche prtcitte qui est realiste en extrusion 
sur un mandrin rigide et sur une tpaisseur de I'ordre de 
3 mm, une couche intermtdiaire de fine tpaisseur de 
I'ordre de 0,4 mm deposee par enrubannage d'une 
feuille calandrte, et une couche externe rtaliste par ex- 
trusion sur une tpaisseur de I'ordre de 1,5 a 2 mm et 
realiste a partir de la premiere couche prtcitte. 

Une durite ainsi rtaliste prtsente un haut niveau 
d'adhtsion entre les couches sans aucun risque de clo- 
quage ou de decollement, et un etat de presentation ex- 
ttrieur completement assimilable a celui des durites en 
tlastomtre de silicone. 

D'une manitre gtntrale, I'ordre des couches est rt- 
versible, c'est-a-dire que la couche de silicone gtntra- 
lement externe pour les tuyaux peut ttre aussi bien rta- 
liste en interne, ainsi que toute combinaison des cou- 
ches entre elles, des i'instant ou chaque couche est bien 
stparte par une couche intermtdiaire d'tpaisseur suf- 
fisante et tgale a au moins 0,2 mm. 



Revendication© 

1. Mattriau composite a base d'un tlastomtre de si- 
licone vulcanisable a chaud, en particulier pour la 
fabrication d'tltments tubulaires tels que des duri- 
tes, du type comprenant au moins une premitre 



4. Mattriau composite selon Tune quelconque des re- 
vendications 1 a 3, caracttrist en ce que la couche 

40 intermtdiaire a une tpaisseur au moins tgale a 0,2 
mm. 

5. Mattriau composite selon Tune quelconque des re- 
vendications prtctdentes, caracttrist en ce que la 

45 premitre couche contient tgalement un agent de 
vulcanisation du type peroxyde organique dans une 
proportion de I'ordre de 1 a 5 parties en poids et une 
base colorante de silicone dans une proportion de 
I'ordre de 2 a 5 parties en poids. 

so 

6. Mattriau composile selon i'une quelconque des re- 
vendications prtctdentes, caracttrist en ce que le 
mattriau composite comprend : 

55 - une couche d'un mtlange constitut de 70 par- 
ties en poids d'tlastomtre de silicone vulcani- 
sable a chaud, 30 parties en poids d'tlastomt- 
re a haut taux de greffage en silicone, 2 parties 
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so 



6. 
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en poids de peroxyde de dicunyle et 4 parties 
en poids de base colorante de silicone, 
une couche intermSdiaire constitute de 90 par- 
ties en poids d'un 6lastomere EPDM a haut 
taux de greffage en silicone, 1 0 parties en poids s 
de silice a fine granulomere de I'ordre de 
270-300 m 2 /gr en surface spScifique BET, 10 
parties en poids d'un elastomere de silicone pur 
vulcanisable a chaud et a basse viscosity, 8 
parties en poids de peroxyde de dicunyle, 2 10 
parties en poids de base colorante de silicone, 
1 partie en poids de promoteur d'adh6rence de 
type siliane, et une armature textile r6alis£e 
sous la forme d'un tricot continu en fils d'arami- 
de par exemple, et 15 
une seconde couche rtalisee a partir d'un ma- 
tdriau EPDM vulcanisable par des peroxydes 
organ iques. 

Durite fabriquSe a partir d'un mat6riau composite 20 
tel que deTini par I'une des revendications pr6c6- 
dentes, caracterise" en ce que ladite premiere cou- 
che forme le revGtement exterieur de la durite sur 
une epaisseur de I'ordre de 1 ,5 a 2 mm, en ce que 
ladite seconde couche forme la partie interne de la 25 
durite en contact avec un fluide a v6hiculer et sur 
une Spaisseur de I'ordre de 3 mm, et en ce que la- 
dite couche intermediate a une epaisseur de I'ordre 
de 0,4 mm. 
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